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REDUCTION DU COKA GE DANS LES REACTE URS DE CRAQUAGE 

La presente invention concerne le domaine du craquage d'hydrocarbures ou 
d'autres composes organiques et a plus particulierement pour objet un procede pour 
5 reduire le cokage sur les parois des reacteurs de craquage et des echangeurs 
thermiques utilises pour refroidir les composes issus de la reaction de craquage. 

Afin de produire de I'ethylene et d'autres olefines courtes, certaines coupes 
petrolieres d'hydrocarbures sont craquees thermiquement dans des reacteurs tubu- 
laires metalliques. Les gaz de craquage resultants sont refroidis brusquement dans 
10 des echangeurs thermiques fonctionnant par apport d'eau et de vapeur sous 
pression. 

Les reacteurs tubulaires utilises sont de preference fabriques en aciers 
riches en chrome et en nickel alors que les echangeurs thermiques, soumis a des 
contraintes moins severes, sont constitues d'aciers au carbone. Ce meme type 

15 d'appareillage se rencontre egalement pour produire d'autres composes organiques 
tels que le chlorure de vinyle par pyrolyse du 1 ,2-dichloroethane. 

L'efficacite de ces reacteurs et echangeurs thermiques en acier depend de 
leur resistance a la formation d'un depot de coke sur leurs parois internes en contact 
avec I'hydrocarbure a craquer. Non seulement ce depot est nefaste au transfert 

20 thermique mais il reduit la section efficace du tube. L'epaisseur de ce depot de coke 
devient telle que I'unite doit etre arretee et subir de couteuses operations de net- 
toyage. Dans la plupart des cas, le depot de coke est elimine par gazeification a 
haute temperature par un melange de vapeur d'eau et d'air qui convertit le coke en 
oxydes de carbone et retablit les caracteristiques initiates du tube de craquage. 

25 Lorsque le depot se produit dans les echangeurs thermiques, il n'est pas possible 
structurellement d'effectuer un decokage en ligne par gazeification car les temperatu- 
res maximales admissibles sont trop basses pour permettre cette reaction. Un 
demontage et decokage manuel est necessaire, une operation longue et difficile. 

Malgre des procedures optimisees qui eliminent totalement le coke, les uni- 

30 tes de craquage d'hydrocarbures tels que les vapocraqueurs sont frequemment 
arr etees pour subir de nouveaux cycles de decokage (apres 20 a 60 jours de fonc- 
tionnement). De plus, le traitement oxydant de decokage conduit a une augmentation 
de i'activite catalytique de la surface metallique de craquage, ce qui accroit la Vitesse 
de formation de coke. Ainsi, avec ('augmentation du nombre de decokages subis par 

35 I'unite, la duree de fonctionnement decroit et le nombre annuel d'operation de deco- 
kage s'accroTt. Cet effet long terme est dommageable techniquement et economi- 
quement puisque les couts de maintenance deviennent de plus en plus lourds avec 
rage de I'unite pour un taux annuel de fonctionnement moindre. 
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C'est la raison pour laquelle de nombreux efforts ont ete faits depuis des 
annees pour trouver des solutions qui evitent le cokage rapide des parois metalliques 
internes de telles unites (tubes de craquage et echangeurs thermiques). Parmi les 
nombreuses solutions decrites dans la litterature, on peut mentionner plus particulie- 
5 rement les suivantes : 

1) Une premi ere methode, decrite dans le brevet US 4 099 990 et une 
publication ulterieure de D.E. Brown et coll. dans ACS Symp. Ser. 202 (1982) 23, 
consiste a former, a partir d'alkyloxysilane, un revetement de silice par degradation 
thermique dans la vapeur. Une certaine amelioration de la qualite du depot peut etre 

10 obtenue en utilisant une huile silicone dans des conditions specifiques (Chem. 
Techn. (Leipzig) 42 (1990) 146). Cependant, le procede est assez couteux et la 
couche de silice n'est pas tres stable au-dela de 750°C, temperature usuelle pour les 
tubes de craquage des installations industrielles. 

2) Le brevet US 4 410 418 decrit une methode pour deposer un film de 
15 silice a partir d'halogenosilane. Le compose silyle est depose liquide, en film, sur la 

surface metallique a traiter puis, par exposition a I'humidite, une couche de silice se 
forme par hydrolyse. Cette technique est difficilement applicable aux installations 
industrielles en raison de sa mise en oeuvre delicate ; elle s'accompagne en outre 
d'un degagement d'acides pouvant corroder les parois metalliques. 
20 3) Dans les brevets EP 540 084, EP 654 544 et EP 671 483, une couche 

protectrice de type ceramique est obtenue a partir de composes silyles qui ne 
contiennent pas de groupements alkoxy et qui sont craques en presence de vapeur 
ou de gaz inerte. 

4) Les brevets US 4 692 243, US 5 565 087, US 5 616 236, US 5 656 150, 
25 EP 698 652 et EP 770 665 traitent tous d'une methode pour reduire la formation de 

coke dans un tube de craquage d'hydrocarbure. Cette methode met en oeuvre un 
compose du silicium en melange avec un compose de I'etain. Certaines ameliora- 
tions lui ont ete apportees telles que I'utilisation d'un gaz reducteur comme fluide 
vecteur pour pretraiter le tube de craquage (brevet US 5 616 236) ou le craquage 
30 d'une charge desulfuree (brevet EP 770 665). Ce type de traitement reste couteux et 
Ton ne connait pas les effets de retain a long terme sur la metallurgie du tube de 
craquage et dans les sections aval. 

5) Le brevet US 5 849 176 decrit un procede dans lequel un additif 
compose de soufre et de silicium est ajoute a la charge de I'unite de craquage. La 

35 formation de coke se trouve reduite de fa?on plus importante qu'avec un compose 
silyle seul ou un compose soufre seul. Ce brevet revendique I'utilisation de compo- 
ses a base de soufre et de silicium pour reduire le cokage dans les tubes de 
craquage et egalement dans les echangeurs thermiques places en ligne a la suite du 
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reacteur de craquage. Les quantites de silicium ainsi introduces finissent par etre 
non negligeables et des bouchages sont a craindre soit dans le tube de craquage, 
soit dans la section de traitement des gaz craques. 

6) La demande de brevet WO 95/22588 revendique un procede dans 

5 lequel le tube de craquage est pretraite dans un gaz inerte (azote, methane, hydro- 
gene) par un additif a base de soufre et de silicium. Une reduction importante de la 
quantite de coke forme pendant le craquage de la charge hydrocarbonee est obte- 
nue. Une veritable synergie existe entre le soufre et le silicium puisqu'aucun additif a 
base de soufre ou de silicium seui ne conduit a de tels resultats. L'emploi d'un gaz 

10 vecteur inerte semble cependant indispensable a ces performances. L'exemple 6 et 
la figure 7 de cette demande de brevet montrent que I'utilisation de la vapeur comme 
gaz vecteur avec un additif constitue par du trimethylsilylmethylmercaptan ne conduit 
a aucune inhibition de la formation de coke. 

De maniere surprenante, il a maintenant ete trouve qu'un additif constitue 

15 d'un melange de compose soufre et de compose silyle peut etre utilise pour pretraiter 
dans la vapeur un tube de craquage d'hydrocarbures et reduire ainsi de maniere 
importante la formation de coke qui accompagne la reaction de craquage 
d'hydrocarbures. 

Par comparaison au procede decrit dans la demande de brevet 
20 WO 95/22588, ce nouveau procede est plus aise a mettre en place dans les unites 

de vapocraquage puisque, comme gaz vecteur, il utilise la vapeur, un fluide deja 

disponible usuellement dans les dites unites. 

L'invention a done pour premier objet un procede pour reduire le cokage sur 

les parois metalliques d'un reacteur de craquage d'hydrocarbures ou d'autres compo- 
25 ses organiques et sur les parois metalliques d'un echangeur thermique place a la 

suite du reacteur de craquage, caracterise en ce que les surfaces metalliques venant 

en contact avec la substance organique a craquer sont pretraitees avec un courant 

de vapeur d'eau contenant au moins un compose du silicium et au moins un 

compose du soufre, a une temperature comprise entre 300 et 1100°C f de preference 
30 entre 400 et 700°C pour I'echangeur thermique et de preference entre 750 et 1050°C 

pour le tube de craquage, pendant une duree comprise entre 0,5 et 12 heures, de 

preference entre 1 et 6 heures. 

Les composes du silicium utilisables dans le procede selon l'invention 

peuvent contenir un ou plusieurs atomes de silicium et etre de nature inorganique ou 
35 organique. 

Comme composes inorganiques du silicium, on peut mentionner plus parti- 
culierement les halogenures, les hydroxydes et oxydes de silicium, les acides silici- 
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ques, et les sels alcalins de ces acides. Parmi les composes inorganiques du sili- 
cium, on prefere ceux qui ne contiennent pas d'halogenes. 

Dans le cadre de la presente invention, on prefere utiiiser des composes 
organiques de silicium et, parmi ceux-ci, ceux qui ne contiennent que du silicium, du 

5 carbone, de I'hydrogene et, eventuellement, de I'oxygene. Les groupements hydro- 
carbones ou oxycarbones lies au silicium peuvent contenir de 1 a 20 atomes de 
carbone et sont, par exemple, des groupements alkyle, alkenyle, phenyle, alcoxy, 
phenoxy, carboxylate, cetocarboxylate ou dicetone. Comme exemples non limitatifs 
de tels composes, on peut citer le tetramethylsilane, le tetraethylsilane, le phenyltri- 

10 methylsilane, le tetraphenylsilane, le phenyltriethoxysilane, le diphenyldimethoxysi- 
lane, le tetraethoxysilane, le tetramethoxysilane, I'ethyltrimethoxysilane, le propyl- 
triethoxysilane, le vinyltriethoxysilane, les poly(dimethylsiloxanes) et surtout I'hexa- 
methyldisiioxane. 

Peuvent egalement etre utilises des composes organiques du silicium conte- 
15 nant des heteroatomes comme les atomes d'halogene, d'azote ou de phosphore. 
Comme exemples de tels composes, on peut mentionner le chlorotriethylsilane, le (3- 
aminopropyl)triethoxysilane et I'hexamethyldisilazane. 

Comme composes du soufre utilisables dans le cadre de la presente inven- 
tion, on peut mentionner le disulfure de carbone et les composes repondant a la 
20 formule generale suivante : 

R 1 -Sx- R 2 

dans laquelle R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un atome 
25 d'hydrogene ou un groupement hydrocarbone, et x est un nombre superieur ou egal 
a 1. Comme exemples de groupements hydrocarbones, on peut citer les groupe- 
ments alkyle, alkenyle, cycloalkyle, aryle et leurs combinaisons telles que, par exem- 
ple, les groupements alkylaryle. Comme exemples non limitatifs de composes orga- 
niques soufres, on peut citer plus particulierement les alkyl-mercaptans, les dialkyl- 
30 sulfures, -disulfures et -polysulfures, ainsi que les composes soufres presents dans 
certaines coupes petrolieres (naphta) tels que les composes thiopheniques et 
benzothiopheniques. De preference, on utilise le dimethylsulfure, le diethylsulfure, 
Thydrogene sulfure et surtout le dimethyldisulfure. 

Le rapport atomique (Si : S) definissant les proportions entre le (ou les) 
35 compose(s) soufre(s) et le (ou les) compose(s) silyle(s) est de preference compris 
entre 5 :1 et 1 : 5. Avantageusement, on utilise un rapport Si : S compris entre 2 : 1 
et 1 : 2. 
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Le concentration de I'additif constitue par te melange du ou des composes 
soufres et du ou des composes silyles peut aller de 50 a 5000 ppm massique dans le 
fluide vecteur constitue par de la vapeur seule ou melangee a un gaz inerte (azote, 
hydrogene, methane ou ethane). De preference, cette concentration est comprise 
5 entre 100 et 3000 ppm. 

La pression du fluide vecteur est generalement egale a celle employee 
usuellement dans les fours de craquage (entre 1 et 20 bars absolus, avantageuse- 
ment entre 1 et 5 bars absolus). 

Le pretraitement selon 1'invention peut etre mis en oeuvre dans toute nouvelle 
10 unite de craquage ou dans toute unite existante apres chaque operation de deco- 
kage. 

L'invention a egalement pour objet un procede de craquage dans lequel un 
compose soufre et, eventuellement, un compose silyle est ajoute pendant le 
craquage a la charge de composes organiques. La temperature a laquelle se fait 
15 cette addition depend directement des conditions de craquage ; elle varie en general 
entre 400 et 1000°C et est, de preference, comprise en 700 et 950°C. 

Les composes de soufre et, eventuellement, ceux du silicium a utiliser dans 
le cadre de ce mode de mise en ceuvre sont les memes que ceux mentionnes 
precedemment. Le compose soufre peut etre utilise seul ou en melange avec un 
20 compose silyle dans un rapport atomique Si : S inferieur ou egal a 2 : 1, de prefe- 
rence inferieur ou egal a 1 : 2. 

Quand le compose organique a craquer contient deja du soufre sous forme 
organique, seul le compose silyle peut etre eventuellement ajoute. Dans ce cas, une 
proportion atomique Si : S inferieure ou egale a 2 : 1, de preference inferieure ou 
25 egale a 1 : 2 doit etre respectee, la concentration en silicium dans le compose a 
craquer ne devant pas depasser 500 ppm. 

La concentration en additif soufre, avec ou sans compose silyle, est choisie 
de maniere a ce que la concentration en soufre dans le compose organique a 
craquer soit comprise entre 10 a 1000 ppm massique, de preference entre 20 et 
30 300 ppm massique. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple montre Tefficacite d'un pretraitement a base de soufre et de sili- 
35 cium dilue dans de la vapeur d'eau pour inhiber la formation de coke lors du 
craquage d'une coupe petroliere riche en n-hexane (composition donnee dans le 
tableau 1 suivant). 
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Tableau 1 : composition de la char ge a craquer 



Constituant 


% n/n 


f^/plnnpnt^np 

y L> 1 \~J yJ CI ilul IC 




9 "3-Himpth\/lhi jtonp 

uiu leu iy il/u tea j 1 


1 7"3 


2-methyipentane 


15,70 


3-methylpentane 


14,75 


n-hexane 


52,28 


methylcyclopentane 


12,30 


2,4-dimethylcyclopentane 


0,22 


cycloheptane 


2,79 



Le tube de craquage d'un diametre interieur de 9 mm et d'une longueur de 
5 4,6 m, etait constitue d'acier Incoloy 800 HT et comprenait une longueur supple- 
mental de 1 ,45 m du meme tube pour le prechauffage des fluides. 

Pendant le pretraitement du tube de craquage, 1,92 kg/h de vapeur d'eau ont 
ete introduits en maintenant une temperature en sortie du tube de 850°C. L'additif est 
un melange de dimethyldisulfure et d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport 
10 atomique Si :S = 2 :1. Ce melange, dilue dans un flux d'azote de 30 g/h, a ete injecte 
dans la vapeur apres la section de prechauffage, a raison de 5,7 g d'additif par heure 
pendant 60 minutes. La concentration en additif dans la vapeur d'eau etait de 
2970 ppm massique. 

Les conditions de craquage etaient les suivantes : 
15 - temperature des gaz en sortie 850°C 

- pression 1,7 bar 

- temps de contact 260 ms 

- debit de la charge a craquer 4,8 kg/h 

- debit de vapeur d'eau 1 ,92 kg/h 

20 - dilution 0,4 kg de vapeur/kg d'hydrocarbures 

- duree du craquage 6 heures 

Le decokage du reacteur a ete realise au moyen d'un melange d'air 
(1,2 kg/h) et de vapeur d : eau (4,5 kg/h) porte a 800 puis 900°C afin d'oxyder totale- 
ment le coke en oxydes de carbone. Les concentrations en oxydes de carbone 
25 etaient intinuellement mesurees par un detecteur infrarouge. Une partie du coke 
qui se aetache etait entrainee ^ar le flux gazeux puis piegee par un cyclone. La 
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masse de coke initialement formee dans le tube de craquage est donnee par la 
somme du coke qui a ete entraine et du coke qui a ete oxyde. 

Un test de reference a ete effectue dans les memes conditions (pretraite- 
ment, cokage et decokage) mais sans addition du melange dimethyldisulfure - 
5 hexamethyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 66 % lorsque le tube a ete pretraite par le melange dimethyldisulfure — 
hexamethyldisiloxane. 



10 EXEMPLE 2 

Cet exemple montre I'efficacite d'un pretraitement a base de soufre et de sili- 
cium dilue dans de la vapeur d'eau pour inhiber la formation de coke lors du 
craquage de propane. 

Le tube de craquage etait constitue d'acier Incoloy 800 HT d'un diametre 
15 interieur de 7,7 mm et d'une longueur de 9 metres. Les gaz etaient prechauffes a 
200°C avant leur introduction dans le tube de craquage. 

Le pretraitement utilisait un flux mixte de vapeur (0,7 kg/h) et d'azote 
(3,5 kg/h) pendant 4 heures. La temperature des gaz en sortie du tube de craquage 
etait de 1010°C. L'additif etait un melange de dimethyldisulfure et 
20 d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport atomique Si : S = 1 : 2. Cet additif etait 
injecte a Tentree du tube de pyrolyse a raison de 5,63 g/h, soit une concentration de 
1340 ppm massique dans le flux gazeux. 



Les conditions de craquage etaient les suivantes : 


- temperature des gaz en sortie 


910°C 


- pression 


1,4 bar 


- temps de contact 


150 ms 


- debit de la charge a craquer 


2,33 kg/h 


- debit de vapeur d'eau 


0,7 kg/h 


- dilution 


0,3 kg de vapeur/kg de propane 


- conversion du propane 


88-92 % 


- selectivite en ethylene 


73-77 % 


- selectivite en propylene 


23-27 % 


- duree du craquage 


20 heures 


Le decokage a ete effectue au moyen d'air (240 g/h) dilue dans de Tazote 



35 (1,2 kg/h) a une temperature comprise entre 900 et 1000°C. Les concentrations en 
oxydes de carbone etaient continueilement mesurees par un detecteur infrarouge. 
Les phenomenes d'entrainement de coke etaient negligeables ce qui a permis de 
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calculer directement la masse de coke forme a partir des quantites totales d'oxydes 
de carbone. 

Un test de reference a ete realise dans des conditions rigoureusement iden- 
tiques mais sans addition de I'additif a base de dimethyldisulfure et 
5 d'hexamethyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 27 % lorsque le tube a ete pretraite par le melange dimethyldisulfure - 
hexamethyldisiloxane. 

10 EXEMPLE 3 

Cet exemple montre les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a 
base de soufre et de silicium dilue dans de la vapeur d'eau auquel s'ajoute une addi- 
tion continue de dimethyldisulfure a la charge. 

Les conditions experimentales generates ainsi que celles du pretraitement 
15 etaient identiques a celles de I'exemple 2. Le dimethyldisulfure a ete injecte a I'entree 
du tube de craquage a raison de 1,8 g/h pendant les 20 heures qu'a dure le 
craquage du propane. 

Un test de reference a ete realise dans des conditions identiques mais sans 
ajout de I'additif de pretraitement a base de dimethyldisulfure et 
20 d'hexamethyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 18 % lorsque le tube a ete pretraite par un melange dimethyldisulfure - 
hexamethyldisiloxane. 

25 EXEMPLE 4 

Cet exemple montre les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a 
base de soufre et de silicium dilue dans de la vapeur d'eau auquel s'ajoute une addi- 
tion continue a la charge d'un melange dimethyldisulfure-hexamethyldisiloxane. 

Les conditions experimentales generates ainsi que celles de pretraitement 
30 etaient identiques a celles de I'exemple 2. Un additif compose de dimethyldisulfure et 
d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport atomique Si:S egal a 1:20 a ete injecte 
a I'entree du tube de craquage a raison de 1,88 g/h pendant les 20 heures qu'a dure 
le craquage du propane. 

Un test de reference a ete realise dans des conditions identiques mais sans 
35 ajouts de I'additif de pretraitement et du compose silyle pendant le craquage. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 17 %. 
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EXEMPLE 5 comoaratif 

Les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a base d'un compose 
organique du silicium seul (hexamethyldisiloxane) ont ete comparees a celles d'un 
5 pretraitement sans addition d'hexamethyldisiloxane. 

Les conditions experimentales generates etaient identiques a celies de 
I'exemple 2 mais en utilisant comme additif I'hexamethyldisiloxane injecte a I'entree 
du tube de craquage a raison de 2,3 g/h pendant les 4 heures de pretraitement. 

Par comparaison a un test de reference, realise dans des conditions rigou- 
10 reusement identiques mais sans addition d'hexamethyldisiloxane, la masse de coke 
a augmente de 5 % dans le tube pretraite par I'hexamethyldisiloxane. 

EXEMPLE 6 

Cet exemple montre I'efficacite d'un pretraitement au moyen d'un additif a 
15 base de soufre et de silicium dilue dans la vapeur d'eau pour inhiber la formation de 
coke dans un echangeur thermique. 

Appareillage et conditions operatoires 

Le micropilote etait divise en deux parties, un reacteur de craquage suivi d'un 
20 echangeur thermique. Un coupon metallique de taille reduite (acier au carbone de 
type P-22 contenant 2,25% de chrome et 1,0% de molybdene) etait place dans le 
flux gazeux traversant cet echangeur thermique. Les reactions de cokage se 
produisaient sur la surface de ce coupon, provoquant une augmentation de sa 
masse que Ton pouvait traduire en vitesse de cokage par unite de surface. 
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Les conditions de pretraitement etaient les suivantes : 



- temperature du reacteur de craquage 

- temps de contact du reacteur de craquage 

- debit de vapeur 
30 - debit d'azote 

- concentration en additif 

- temperature de I'echangeur thermique 

- duree 



600°C 
2 secondes 
21 l/h 
7 l/h 

1000 ppm massique 

600°C 

2 heures 



35 L'additif a base de soufre et de silicium etait un melange de dimethyldisulfure 

et d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport atomique Si :S = 2 :1. Cet additif 
etait injecte dans le flux de vapeur, a I'entree du reacteur de craquage. 
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Les conditions de craquage (phase de cokage) etaient les suivantes: 



10 



temperature du reacteur de craquage 
temps de contact du reacteur de craquage 
hydrocarbure a craquer 
debit d'isobutane 
debit d'azote 

severite du craquage (propylene/ethylene) 
temperature de I'echangeur thermique 
duree 



850°C 

0,5 seconde 

isobutane 

10 l/h 

10 1/h 

0,6 

500°C 
1 heure 



Le coke forme dans le reacteur de craquage et I'echangeur thermique etait 
elimine (decokage) par un traitement a Pair a haute temperature pour transformer le 
carbone en oxydes de carbone gazeux. 
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Resultats 

Apres le pretraitement au moyen de I'additif a base de soufre et de silicium, 
un cycle de cokage / decokage fut applique afin d'obtenir un coupon presentant une 
surface rnetailique usagee, representative des echangeurs thermiques utilises sur les 
unites industrielles. Apres ce traitement prealable, les proprietes anti-coke generees 
par le pretraitement soufre-silicium ainsi que leur stabilite ont ete eprouvees lors de 6 
cycles de cokage / decokage. 

Le tableau 2 suivant indique les vitesses de cokage observees sur le coupon 
rnetailique place dans I'echangeur thermique, dans les conditions standards de 
craquage, pendant chaque phase de cokage. Les vitesses de cokage du coupon 
pretraite par I'additif a base de soufre et de silicium sont comparees aux vitesses de 
cokage obtenues sur un coupon de meme nature, dans les memes conditions, mais 
n'ayant subit aucun pretraitement. 

Les proprietes anti-coke du pretraitement soufre-silicium sont exprimees par 
le terme "inhibition du coke" defini ainsi : 



"Inhibition du coke" (%) = 



Vitesse de cokage ^ 
sur coupon non pretraite 



Vitesse de cokage 
sur coupon pretraite par S-Si 



x 100 



r Vitesse de cokage 
sur coupon non pretraite 
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Tableau 2 

Vitesses de cokage des coupons metalliques 
places dans I'echangeur thermique 





Vitesses de cokage 
(ug.cm" 2 .min~ 1 ) 


Inhibition 
du coke (%) 


Coupon 
non traite 


Coupon traite 
par S et Si 


Cycle 1 


42 


17 


59 


Cycle 2 


54 


23 


57 


Cycle 3 


66 


31 


53 


Cycle 4 


84 


38 


55 


Cycle 5 


90 


52 


42 


Cycle 6 


100 


64 
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REVEND1CATIONS 

1. Procede pour reduire le cokage sur les parois metalliques d'un reacteur 
de craquage d'hydrocarbures ou d'autres composes organiques et sur les parois 

5 metalliques d'un echangeur thermique place a la suite du reacteur de craquage, 
caracterise en ce que les surfaces metalliques venant en contact avec la substance 
organique a craquer sont pretraitees avec un courant de vapeur d'eau contenant au 
moins un compose du silicium et au moins un compose du soufre, a une temperature 
comprise entre 300 et 1100°C pendant une duree de 0,5 a 12 heures. 

10 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le pretraitement du 
reacteur de craquage est effectue a une temperature comprise entre 750 et 1050°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le pretraitement de 
is I'echangeur thermique place a la suite du reaceur de craquage est effectue a une 

temperature comprise entre 400 et 700°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel le pretraite- 
ment est effectue pendant une duree de 1 a 6 heures. 

20 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel la vapeur 
d'eau, utilisee comme fluide vecteur, contient en outre un gaz inerte. 

6- Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel on utilise 
25 comme compose silyle un compose ne contenant que du silicium, du carbone, de 
I'hydrogene et, eventuellement, de i'oxygene. 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel le compose silyle est 
I'hexamethyldisiloxane. 

30 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, dans lequel on utilise 
comme compose du soufre le disulfure de carbone ou un compose de formule gene- 
rale R 1 -Sx-R 2 , dans laquelle R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun 
un atome d'hydrogene ou un groupement hydrocarbone, et x un nombre egal ou 

35 superieur a 1 . 

9. Procede selon la revendication 8, dans lequel le compose soufre est le 
dimethyldisulfure. 
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10. Procede seion Tune des revendications 1 a 9, dans lequel le rapport 
atomique Si : S est compris entre 5:1 et 1:5, de preference entre 2:1 et 1:2. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, dans lequel la concentra- 
tion massique en additifs soufre et silyle dans le fluide vecteur est comprise entre 50 
et 5000 ppm, de preference entre 100 et 3000 ppm. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, dans lequel la pression 
varie entre 1 et 20 bars absolus, de preference entre 1 et 5 bars absolus. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, dans lequel, apres le 
pretraitement, un compose soufre et/ou un compose silyle sont ajoutes a la charge 
du compose organique a craquer. 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel le compose soufre est le 
dimethyldisulfure. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, dans lequel le compose silyle 
est I'hexamethyldisiloxane. 

16. Procede selon Tune des revendications 13 a 15, dans lequel le rapport 
atomique Si : S n'excede pas 2:1 et est, de preference, inferieur ou egal a 1:2. 

17. Procede selon Tune des revendications 13 a 15, dans lequel, a une 
charge de compose organique a craquer contenant du soufre, on ajoute un compose 
silyle en une quantite telle que le rapport atomique Si : S n'excede pas 2:1, de prefe- 
rence inferieur ou egal a 1:2, et que la concentration en silicium ne depasse pas 
500 ppm. 

18. Procede selon Tune des revendications 13 a 17 dans lequel la concen- 
tration massique en soufre dans le compose organique a craquer est comprise entre 
10 et 1000 ppm, de preference entre 20 et 300 ppm. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



m 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InternatK 


VppNcation No 


PCT/FR 


00/02583 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C10G9/16 



According to International Patent Classification HPCj or to both rational classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed oy classification symoois* 

IPC 7 C10G 



Documentation searched other than minimum documentation to -re extent that sucn documents are included in the fields searched 



Electronic data oase consulted during the international search mame ot data Dase and, where practical, searcn terms used) 

WPI Data, PAJ t EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category J 



Citation of document, with indication, where appropnate. ot the Levant passages 



Relevant to daim No. 



WO 95 22538 A (MANNESMANN AG ;KTI GROUP BV 
(NL); ZIMMERMANN GERHARD (DE); ZYCHLIN) 
24 August 1995 (1995-08-24) 
cited in the application 
claims 1-8 

US 5 849 176 A (ZYCHLINSKI WOLFGANG ET 
AL) 15 December 1998 (1998-12-15) 
cited in the application 
claims 1-13 

EP 0 540 084 A (D0NEGANI GUID0 1ST 

; ENICHEM SPA (IT)) 5 May 1993 (1993-05-05) 

cited in the application 

the whole document 



1-18 



1-18 



1-18 



□ 



further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



3 Speciat categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which :s not 

considered to be ot particular relevance 
"E" earner document but published on or after the international 

Ming date 

"L" document which ma v throw douDts on dm onty claim<s> or 
which is cited to estaplish the publication date of another 
Citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhinition or 
otner means 

"P* document published pnor to the international filing date but 
Later than the pnonry date claimed 



later document puohshed after the international filing date 
or pnonry date and not m conflict with the apptication but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of parncurfar relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot oe considered to 
involve an inventive step wnen the document is taken alone 

document of particular relevance: The claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document >s comomed with one or more other such docu- 
ments, such combination being oovious to a person skilled 
m the art. 

document memoer ot the same patent family 



Date ot tne actual completion of the international searcn 

14 November 2000 



Date of mailing ot the international search report 

21/11/2000 



Name aro mailing address ot the :SA 

European Patent Office. P B 561 8 ^atennaan 2 
NL - 2280 HV «nswirk 

Tel. (-k31 -70) 3*0-2040. Tx. 31 651 epo hi. 
Fax: (+31-70) 3-10-3016 



Authorized officer 



Michiels. P 



-Ofrm PC* ( SA.2lO secooo sn««n ,jmy 1 992> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family memoes 



internatu Application No 

PCT/FR 00/02583 



Patent document 
cited m searcn report 



•^blicatiori 
aate 



Patent family 
memoerfs) 



Publication 
date 



WO 9522538 



24-08-1995 



US 5849176 



15-12-1998 



DE 


4405884 


C 


07- 


-09- 


1995 


AU 


1389095 


A 


04- 


-09- 


1995 






A 


24- 


-08- 


1995 


CN 


1141054 


A 


22- 


■01- 


1997 


CZ 


9602457 


A 


15- 


-01- 


1997 


DE 


59505033 


D 


18- 


-03- 


1999 


EP 


0746597 


A 


11- 


-12- 


•1996 


ES 


2130602 


T 


01- 


-07- 


1999 


JP 


9503937 


T 


09- 


-09- 


-1997 


NO 


963284 


A 


06- 


-08- 


-1996 


PL 


315954 


A 


23- 


-12- 


1996 


RU 


2121490 


C 


10- 


-11- 


•1998 


US 


5922192 


A 


13- 


-07- 


-1999 


DE 


4405883 


C 


10- 


-08- 


-1995 


AT 


175712 


T 


15- 


-01- 


-1999 


WO 


9522587 


A 


24 


-08- 


-1995 


DE 


59504819 


D 


25 


-02- 


-1999 


EP 


0746596 


A 


11 


-12- 


-1996 


ES 


2128715 


T 


16 


-05- 


-1999 


JP 


3003802 


B 


31 


-01- 


-2000 


JP 


9509202 


T 


16 


-09- 


-1997 



EP 0540084 


A 


05-05-1993 


US 


5208069 


A 


04-05-1993 








AT 


142125 


T 


15-09-1996 








DE 


69213387 


D 


10-10-1996 








DE 


69213387 


T 


06-03-1997 








DK 


540084 


T 


09-12-1996 








ES 


2092016 


T 


16-11-1996 








GR 


3021324 


T 


31-01-1997 








RU 


2079569 


C 


20-05-1997 



Form PC T IE A. 2 1 0 (parent famay ann«»i 'July i 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demand* rnationale No 

PCT/FR 00/02533 



A CLASSEMENT DE L OBJET OE LA OEMANOE 

CIB 7 C10G9/16 



Seion 'a classification ntemationaie aes brevets 'CI Si ou a la fois selon ia classification nationale et la CtB 



B. DOMAiNES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimaie consuitee 'svsteme ae classification suivi aes symooies de classement) 

CIB 7 C10G 



Documentation consuitee autre que .a documental on mm/male aans la mesure ou ces documents re' event aes aomames sur tesqueis a porte la recnerche 



Base de aonnees e.ectromcue consuitee au ccurs ae :a recnerche international inom ae ia case de aonnees. et s. reahsaDie. termes de recherche utilises) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone - Identification des documents cites, avec, le cas echeant. Indication des passages pertinents 



no. aes revendications visees 



WO 95 22538 A (MANNESMANN AG ;KTI GROUP BV 
(NL); ZIMMERMANN GERHARD (OE); ZYCHLIN) 
24 aout 1995 (1995-08-24) 
cite dans la demande 
revendications 1-8 

US 5 349 176 A (ZYCHLINSKI WOLFGANG ET 
AO 15 decembre 1998 (1998-12-15) 
cite dans la demande 
revendications 1-13 



EP 0 540 084 A (D0NEGANI 
; ENICHEM SPA (IT)) 5 mai 
cite dans la demande 
le document en entier 



GUID0 1ST 

1993 (1993-05-05) 



1-18 



1-18 



1-18 



□ 



Voir la suite du cadre C pour ia (in de la iiste des documents 



Les documents de families de brevets sont maiques en annexe 



" Categones speciales ae documents cues. 

"A" document defrnissant i etat general de la tecnnique. non 

considere com me oarticunerement pertinent 
"E" document anteneur. mais Duone a la date de deoot international 

ou acres cette date 
"_* document Douvant ;eter jr, douie sur une revenatcation de 

pnonte ou cite pour determiner -a date de puDitcation d une 

autre elation ou oour ur.e ra'son soeciaie <re»le qu nataueet 
"O" document se relerant a une divulgation oraie. a jn usage, a 

jne exposition >xj tous auires mo/ens 
P" document r>ub<ie avant la date de depot international, mais 

poster euremenr a ia date de cnonte rev^nciauee 



document ulteneur publie aores la date de depot international ou ta 
date de pnonte et n appartenenant oas a I'etat ae la 
tecnntaue pertinent, mais cite pour comprendre le pnncrpe 
ou la theone consmuant fa base ae I invention 

' document oarticulierement pertinent; l inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveiie ou com me imdiquant une activite 
inventive oar raoport au document conaaere isotement 
document particulierement pertinent, i nven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impnauant une acsvite inventive 
iorsque ie document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, certe comomaison etant evidente 
pour une personne au metier 

" document qui fait pame de la meme famille de brevets 



3,ate a laquene a recrercre .ntemaronaie a e'e e^ecti vement acnevee 



14 novembre 2000 



,r4v, et ddresse O'-Vi'aie de 1 admiri$:ration cnargee ae ia recnercre miemationaie 
C'^ice Eurooeen aes Brevets. P B 58 ' 6 Patentfaan 2 
•iL - 2230 HV P' swim 

Tel i*31-70i 3>iO-2C40. Tx 31 65 1 eoo m. 
Fax (^31-70) 3-40^016 



Date a expedition du present raopor ae 'ecne'cre Internationale 



21/11/2000 



Fo^ctionnaire auionse 



Michiels, P 



c-r— uiaire r CT :SA. 11 r : >?u*i*m« ieu".». iuwei ' 992' 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renaetgnements retatifs aux metnbreaoe f am idea de brevets 



rnationate No 



PCT/FR 00/02583 



Document crevet cite 
au raopon de rechercne 


Cate ae 
publication 


MemDreisi de la 
famnle de Drevet(S) 


Date de 
publication 


WO 9522583 A 


24-08-1995 


DE 


4405384 


c 


07-09-1995 




AU 


1389095 


A 

A 


04-09-1995 




{- A 

CA 


O 1 Q O C 1 Q 

2 182b 1 o 


A 

A 


24-08-1995 




CN 


1141054 


A 


22-01-1997 




CZ 


9602457 


A 


15-01-1997 




DE 


59505033 


D 


18-03-1999 




EP 


0746597 


A 


11-12-1996 




ES 


2130602 


T 


01-07-1999 




JP 


9508937 


T 


09-09-1997 




NO 


963284 


A 


06-08-1996 




PL 


315954 


A 


23-12-1996 




RU 


2121490 


C 


10-11-1998 




US 


5922192 


A 


13-07-1999 



US 5849176 A 15-12-1998 



DE 


4405883 


C 


10- 


-08- 


-1995 


AT 


175712 


T 


15- 


-01- 


-1999 


WO 


9522587 


A 


24- 


-08- 


•1995 


DE 


59504819 


D 


25- 


-02- 


-1999 


EP 


0746596 


A 


11- 


-12- 


•1996 


ES 


2128715 


T 


16- 


-05- 


-1999 


JP 


3003802 


B 


31 


-01- 


■2000 


JP 


9509202 


T 


16- 


-09- 


-1997 



EP 0540084 


A 


05-05-1993 


US 


5208069 


A 


04-05-1993 








AT 


142125 


T 


15-09-1996 








DE 


69213387 


D 


10-10-1996 








DE 


69213387 


T 


06-03-1997 








DK 


540084 


T 


09-12-1996 








ES 


2092016 


T 


16-11-1996 








GR 


3021324 


T 


31-01-1997 








RU 


2079569 


C 


20-05-1997 



Pormmaire PCTISAk^iO < annexe tarmn«s ae at eveisi ju*iei l 992\ 



